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Universidad Nacional de Colombia




Estudio de los efectos isotópicos de las reacciones
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Universidad Nacional de Colombia










Propusimos el estudio de las barreras de reacción para los sistemas (Y− + X3CY), (X =
H, D, T; Y = Br, Cl, F), a diferentes nivleles de teoŕıa, ( HF, DFT ), y contrastamos estos
resultados con los obtenidos, a los mismos niveles de teorÃa (HF, DFT) usando el método
del orbital núcleo electrónico, buscando estudiar directamente el efecto cinético isotópico
para esta serie de reacciones.
Palabras clave: (método núcleo electrónico, Qúımica Cuántica, Qúımica Computa-
cional, Born-Oppenheimer).
Abstract
We proposed to study the reaction barriers for the systems (Y− + X3CY), (X = H, D,
T, Y = Br, Cl, F) at different nivleles of theory (HF, DFT), and contrast these results with
those obtained at the same levels of theory (HF, DFT) using the method of nuclear-electronic
orbital, looking directly study the kinetic isotope effect for this series of reactions.




Lista de śımbolos VII
1. Introducción 1
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OMMC Método de Orbitales Moleculares de Multicomponentes
NOMO Orbitales Moleculares Nucleares Electrónicos
OMNE Orbital Molecular Núcleo Electrónico
HF Hartree-Fock
DFT Teoŕıa del Funcional de la Densidad
ONE Orbital Núcleo Electrónico
TET Teoŕıa del Estado de Transición
SEP Superficie de EnergÃa Potencial
ET Estado de Transición
CME Camino de Mı́nima Enerǵıa
EPC Enerǵıa de Punto Cero
ECI Efecto Cinético Isotópico
MP2 Møller Plesset de segundo orden
1 Introducción
Es casi inevitable que al concebir a la materia formada por átomos, a estos puedan asociarse
movimiento, Epicuro dota a los átomos de atributos como la forma, masa y movimiento,
estos átomos que pod́ıan comparase con cuerpos macroscópicos moviéndose en el vaćıo eran
considerados el origen de todas las cosas. En un intento más reciente de dar explicaciones de
la complejidad de los sistemas qúımicos se hace uso de la f́ısica de Newton, mediante modelos
en los que las unidades materiales (moléculas o átomos) se organizaban y reorganizaban en
el espacio interactuando por fuerzas aún desconocidas. Masa, movimiento, fuerzas y enerǵıa
son los principios básicos sobre los cuales Eyring y Polanyi desarrollaron la idea de lo que
ahora se llama la teoŕıa del estado de transición formulando una explicación al desarrollo de
una reacción qúımica. Estos trabajos mostraron que a partir de las colisiones moleculares
y conceptos simples de termodinámica pod́ıan hacer un constructo matemático que diera
explicación microscópica de las moléculas “calientes” descritas por Arrhenius.
En el siglo pasado en Göttingen, Oppenheimer publicó muchas contribuciones importantes
a la entonces recién desarrollada mecánica cuántica, particularmente, un art́ıculo muy cono-
cido sobre la llamada aproximación Born-Oppenheimer, que separa el movimiento nuclear
del movimiento electrónico en el tratamiento matemático de las moléculas. Ahora los áto-
mos no son corpúsculos indivisibles, impenetrables y mucho menos inalterables, ahora los
átomos tienen electrones, esṕın, momento magnético y su núcleo está compuesto de una
cantidad asombrosa de nuevas part́ıculas; inmersos en los dominios de la revolucionaria
mecánica cuántica. Este conjunto de caracteŕısticas proporciona a los qúımicos todo un con-
junto poderoso de herramientas para abordar el estudio de la reacción qúımica, con átomos
moviéndose en un paisaje heredado de la aproximación de Born-Oppenheimer que recibe
el nombre de Superficie de enerǵıa potencial, (que es la enerǵıa molecular calculada con
métodos de qúımica cuántica, en función de las coordenadas atómicas).
De manera pictórica se puede relacionar la superficie de enerǵıa potencial a un paisaje
adornado por valles montañas y cordilleras, con puntos importantes en donde se encuentran
los reactivos, productos y los estados de transición, caracterizados como puntos cŕıticos de
esta función que se evalúan a partir de las primeras derivadas. Los puntos cŕıticos de orden
cero o mı́nimos locales corresponden a los reactivos, productos o intermediarios, los puntos
cŕıticos de orden uno representan a los estados de transición. En conjunto la enerǵıa calculada
en estos puntos con las funciones de partición derivadas de la termodinámica estad́ıstica
permiten calcular la constante de velocidad de una reacción según la teoŕıa de Eyring y
Polanyi.
2 1 Introducción
La reacción qúımica modelada como un simple arreglo geométrico, es una aproximación muy
común usada por los qúımicos teóricos computacionales, que ha sido aplicada con éxito en
muchas reacciones. El caso especial de dos reacciones que vaŕıan en la sustitución isotópica
de sus átomos, presenta una contradicción fundamental, por cuanto debeŕıamos esperar que
reacciones con átomos diferentes describan superficies de enerǵıa potencial diferentes. Pero
este es un hecho derivado de usar la aproximación Born-Oppenheimer, que no puede dar
respuesta a las variaciones de la enerǵıa total de la molécula respecto a la masa nuclear.
Comparar las constantes de velocidad de reacciones con diferencias isotópicas sólo posible
con ayuda de la termodinámica estad́ıstica y las frecuencias moleculares calculadas para el
estado de transición y los reactivos.
En este trabajo se pretende abordar el cálculo del efecto causado en la constante de velocidad
de reacciones SN2 , en el marco de la teoŕıa del estado de transición, al sustituir átomos de
hidrógeno por deuterio, aplicando una metodoloǵıa que permita describir los acoplamientos
nucleares y electrónicos, para de esta forma obtener directamente las diferencias, estruc-
turales y por ende energéticas de cada par de reacciones. Permitiendo describir diferencias
en las barreras energéticas necesarias para ir de reactivos a productos y con estas calcular la
proporción del efecto causado por las sustituciones isotópicas en las constantes de velocidad.
Proporcionando una correcta descripción del efecto isotópico en las reacciones SN2 .
En este panorama formado por el paisaje energético producto de los movimientos nucleares,
en donde los valles (mı́nimos locales que corresponden a los reactivos o intermediarios) y
montañas (puntos cŕıticos de orden uno o puntos de silla de orden uno, que corresponden
a los estados de transici’on) son puntos caracterizados por que la primera derivada de la
enerǵıa respecto a las coordenadas es cero. Entre estos accidentes geográficos se mueven los
átomos y las moléculas según la teoŕıa del estado de transición, la diferencia de altura entre
la montaña y el valle (estado de transición y reactivos) representa muchas veces la barrera
energética que la reacción debe superar (en algunas reacciones, aśı como en las carreteras
de la montañas que vemos se atraviesan por un tunel), con la ayuda de la termodinámica
estad́ıstica tienen ahora una constante de velocidad, las consideraciones que átomos del
mismo elemento puedan tener masa diferente (isótopos), quedan fuera del paisaje energético,
producto de la aproximación Born-Oppenheimer, con esto los isótopos imposibilitados de
proveer por si mismos paisajes diferentes a tener masas diferentes que den paisajes diferentes
pero no siempre estas diferencias entre isotopos tienen
El caṕıtulo 1 de esta tesis pretende ser el que introduzca al tema, dará los principales pilares
teóricos sobre los que se desarrolla este trabajo; de forma central trata el tema inherente a
la metodolǵıa propuesta para abordar la solución a la aproximación Born-Oppenheimer.
En el caṕıtulo 2 incluiremos las bases de la teoŕıa del estado de transición, sus ventajas y
debilidades, finalmente se menciona cómo, en el marco de la teoŕıa del orbital molecular
núcleo electrónico pueden reescribirse las ecuaciones, y las ventajas y desventajas que ahora
se tienen.
El caṕıtulo final muestra los resultados de aplicar estas ideas en una serie de sistemas par-
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ticulares, y los resultados que se obtienen sobre los mismos aplicando las ideas desarrolladas
en los caṕıtulos anteriores. finalizando con las principales conclusiones.
2 Teoŕıa del Estado de Transición
La TET provee la base conceptual para la interpretación de las velocidades de reacción.
Las aproximaciones y supuestos sobre los que esta teoŕıa está construida, son el siguiente
tema de discusión, cómo estos conceptos y formulaciones pueden ser aplicados y cómo puede
ser usada la expresión del cálculo de la constante de velocidad de Eyring [16] usando la
metodoloǵıa ONE. Finalmente obtener una expresión que permita calcular el efecto cinético
isotópico obteniendo diferencias energéticas entre pares de reacciones isotópicas haciendo
una mejor descripción del efecto causado por los isótopos en la constante de velocidad
La TET fué usada primero en reacciones bimoleculares, y esta clase de reacciones presentan
las aproximaciones más sencillas de la teoŕıa, nos enfocaremos en la aplicación para el tipo
de reacciones bimoleculares en fase gaseosa.
2.1. Teoŕıa del Estado de Transición
La TET [3, 7, 28, 18] provee un formalismo simple para obtener la constantes de velocidad,
usando puntos caracteŕısticos sobre la SEP ( mı́nimos y puntos de silla ), las diferencias
energéticas de estos puntos corresponden a la barrera energética necesaria para que ocurra
la reacción ( en el caso en que el mı́nimo o mı́nimos correspondan al reactivo, o reactivos, y
el punto de silla al estado de transición), con esta diferencia de enerǵıa y una representación
estad́ıstica de la dinámica es posible construir una expresión para el cálculo de la constante
de velocidad [16]. Además de la aproximación Born-Oppenheimer, la TET esta basada en
tres supuestos:
Existe una superficie en el espacio de fase que está dividida en una región de reactivos
y otra región de productos. Se supone que la sección que divide a estas regiones está lo-
calizado el ET, que es definido como el valor máximo en el CME de la superficie de
enerǵıa potencial que conecta a reactivos y productos. Cualquier trayectoria que pasa
a través de la superficie de separación (o cuello de botella), del lado de los reactivos
supone que eventualmente forma los productos. Esto se suele denominar como la regla
de no recruzamiento (no recrossing rule).
Se asume que los reactivos se encuentran en equilibrio térmico, de tal forma que puedan
mantener una distribución de enerǵıa de Boltzmann.
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Se asume que los complejos activados tienen una distribución de enerǵıa de Boltzmann
correspondiente a la temperatura del sistema reaccionante. Estos complejos activados
son definidos como supermoléculas teniendo configuraciones localizadas en la vecindad
de el estado de transición.
Consideremos la reacción [A]+[B]→ [C‡]→ productos aplicando las anteriores suposiciones,












aqúı β es 1/kbT donde kb es la constante de Boltzmann y T la temperatura. ∆V
‡ es la altura
clásica de la barrera, por ende, la diferencia de enerǵıa potencial entre los reactivos y el ET.
[A] y [B] representan las concentraciones de sus respectivas especies mientras que [N‡C] es la
concentración de los complejos activados. Na es el número de Avogadro. V es el volumen.
Los términos q‡, qA, qB indican las respectivas funciones de partición totales.
Debido a la suposición de no recruzamiento, cada complejo activado que origina en el lado
de CME que corresponde a los reactivos eventualmente forma productos; por lo tanto la





donde τ es el tiempo de vida media de un complejo activado originado del lado de los





donde 〈ν〉 es el promedio de la velocidad de tal complejo avanzando hacia los productos a
lo largo de la coordenada de reacción, a través de la región de ancho δ alrededor del ET. el




















6 2 Teoŕıa del Estado de Transición
aqúı m es la masa reducida del complejo activado. Note que de la suposición del no re-
cruzamiento, solo las velocidades en dirección reactivos a productos son consideradas en esta
región.
En la región del complejo activado, las fuerzas que actúan en el sistema, derivadas de un
potencial externo, son cercanas a cero. Por lo tanto podemos aproximar el movimiento de
la coordenada de reacción en esta región como una part́ıcula moviéndose en una caja unidi-
















un factor de 1/2 fue adicionado para excluir el movimiento inverso, aqúı consideramos solo
complejos activados que se originan desde los reactivos.
El movimiento a lo largo de la coordenada de reacción ha sido tratado por separado, la
función de partición del complejo activado tiene un grado de libertad vibracional menos. Para
el ET se encuentra que una de las frecuencias calculadas (si es un ET de primer orden) es una
frecuencia imaginaria que corresponde a un valor propio imaginario resultado de diagonalizar
la matriz hesiana. La función de partición para el complejo activado será representada como




























por lo general las funciones de partición rotacional tienen incluido un factor de simetŕıa.
Estos números de simetŕıa son combinados en un término simple llamado el número de
simetŕıa de reacción y es denotado como σ que representa el número de indistinguibles v́ıas
por las que los reactivos pueden acercarse a la región del complejo activado.







donde las funciones de partición translacional son expresadas por unidad de volumen.
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2.2. Funciones de Partición
El cálculo de la constante de velocidad con la TET incluye la contribución de las funciones de
partición en los puntos estacionarios de la superficie de enerǵıa potencial. Suponemos que la
función de partición puede separarse en productos de las funciones de partición translacional,
rotacional, vibracional y electrónica [3, 45].
q = qtrasqvibqrotqelect (2-12)
2.2.1. Función de partición translacional
Para reacciones bimoleculares, la proporción de la función de partición translacional puede








donde µ es la masa reducida dada por mAmB/(mA +mB).
Para reacciones unimoleculares, la proporción de las funciones de partición translacional es
la unidad, qtrans = 1.
2.2.2. Función de partición rotacional
Dado que los nivéles de enerǵıa rotacional están poco espaciados, las funciones de partición
rotacional pueden ser aproximadas a un modelo clásico. La función de partición rotacional







donde IA, IB, y IC son los momentos de inercia para el sistema molecular. Los números
rotacionales de simetŕıa son incluidos en el número de simetŕıa de reacción.
2.2.3. Función de partición vibracional
La función de partición vibracional se calcula dentro del marco de la aproximación harmónica.
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donde ν̃i es la frecuencia vibracional en cm
−1 para el modo i. Este producto se calcula con
los 3N − 6(5), (5 para las moléculas lineales), modos vibracionales en sistemas poliatómicos.
2.3. Efecto Cinético Isotópico
Dentro de la ABO, la variación en la velocidad de una reacción al incluir isótopos se refleja en
diferencias de la EPC y diferencias en las funciones de partición, el cálculo de esta variación en
las constantes de velocidad es lo que se denomina el ECI y se expresa como la relación de las
constante de velocidad del isótopo mas ligero sobre la constante de velocidad del isótopo mas
pesado. Los efectos isotópicos son divididos en dos clases: efecto cinético isotópico primario,
que se refiere a la situación donde la sustitución isotópica involucra uno o más átomos
que intervienen en la formación, o rompimiento, de enlaces; mientras que el efecto cinético
isotópico secundario cubre todas las otras posibilidades. En general se tiene que el ECI es















exp−β(∆EPC‡L −∆EPC‡P ) (2-16)
donde el sub́ındice L representa el isótopo más ligero y P el más pesado. Desde una perspec-
tiva teórica, los efectos isotópicos se pueden calcular usando la relación de las constantes de
velocidad. Las enerǵıas electrónicas de los puntos estacionarios, en la SEP, son independientes
de las masas atómicas, como los son las constantes de fuerza. Aśı simplemente se necesita
calcular la dependencia isotópica de la EPC, y de las funciones de partición translacional,
rotacional, vibracional, y evaluar 2-16.
El efecto cinético isotópico en la ABO tiende a ser dominado por la diferencia en las EPC, co-
mo se ilustra en la figura 2-1 debido a que en la coordenada de reacción ocurre el rompimiento
del enlace y porque asociado a este rompimiento hay asociado un pequeño modo vibracional
(o inexistente) en la estructura del ET, la diferencia EPC de los reactivos, es la que tiende
a dominar la diferencia de EPC con la que el ECI puede ser calculado.









donde ωR,‡ se refiere a la frecuencia de los reactivos que corresponde a la del enlace que se
rompe en el ET. En una reacción que involucre sustituciones isotópicas hidrógeno/deuterio,
con enlaces X-H que t́ıpicamente tienen frecuencias de estiramiento un 35 % más largas que
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Figura 2-1: Contribución dominante al ECI primario, es la perdida de la diferencia de la
enerǵıa de punto cero en la coordenada de reacción cuando se produce la ruptura













la de los enlaces X-D. Con estas relaciones y una frecuencia para el isótopo más ligero de
3000 cm−1, según 2-17 sugiere que el máximo ECI que puede esperarse para el sistema con
sustituciones hidrógeno/deuterio a 298K es alrededor de 7. Por supuesto si el enlace no se
rompe totalmente en el ET, se pueden esperar valores más pequeños para el ECI.
El ECI secundario generalmente es más pequeño que el primario, por que los modos isotópi-
camente sustituidos no se pierden en la estructura del ET, ya que no hay ruptura de enlaces
de los átomos isotópicamente sustituidos, Adicionalmente el ECI puede ser inverso, que se
caracteriza por que la relación de las constantes de velocidad es menos que uno, el ECI
directo se presenta cuando el ECI es mayor que uno. En este particular no podemos hacer
una simplificación en la ecuación 2-17 debido a que en este caso la función de partición
puede llegar jugar un papel importante y contribuir al efecto producido por EPC, esto se
presenta debido a cancelación de efectos, frecuencias de vibración con modos que aportan a
la diferencia de la EPC se ven canceladas por otras que no aportan EPC.
2.4. La teoŕıa del estado de transición en el marco del
Orbital Núcleo Electrónico
La principal ventaja de la TET es la posibilidad de calcular la constante de velocidad con
algunos puntos importantes en la superficie de enerǵıa potencial, evitando el cálculo completo
de la superficie completa, lo que hace que la TET sea una teoŕıa práctica para estudiar una
reacción.
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Una de las principales limitaciones al estudiar teóricamente los efectos isotópicos con la TET
es la imposibilidad desde la ABO obtener diferentes SEP con los isotopólogos, debido a que en
ABO el cálculo del hamiltoniano molecular supone la separación de los movimientos nucleares
y electrónicos consiguiendo con esto un hamiltoniano que depende paramétricamente de las
posiciones nucleares, pero que no incluye los efectos que la masa nuclear pueda tener en la
estructura electrónica molecular, lo que limita de forma considerable la información que de
esta se pueda obtener para cada reacción isotópica, a este punto y como se mostró en la
sección 2.3, las diferencias en ECI están dadas por las correcciones en la EPC, pero siempre
dentro de la misma SEP, para las reacciones isotópicas consideradas. Con la metodoloǵıa
ONE es posible obtener de forma natural dos diferentes SEP, esto para cuando tenemos
sistemas mezclados, (átomos con la ABO y átomos con ONE en el mismo sistema molecular),
debido a que las SEP son un artefacto inherente a la ABO.
Con estas SEP que incluyen no solo la enerǵıa potencial de los átomos bajo ONE, incluyen
también la enerǵıa cinética, translacional rotacional y vibracional, es posible sin nada más
que con diferencias de las alturas de las barreras (∆V ‡) evaluar el efecto de los isótopos
sobre la reacción; pioneros en este trabajo son Ishimoto, Tachikawa, Tokima y Nagashima
[27], quienes sin correcciones de tunelamiento y usando el método del orbital molecular
multicomponente, que de manera similar a ONE calcula los efectos cuánticos del protón (o
sus isótopos), determinan simultáneamente funciones de onda electrónicas y protónicas ( o
deuteriónicas); obtiene un resultado para el ECI muy cercano al valor experimental, en la
reacción de transferencia de H, HO + HOH→ HOH + HO, evaluando solamente diferencias
de las barreras de la enerǵıa potencial cuando el H es sustituido por D, la ecuación que usa
Ishimoto y otros, es la misma que nosotros usamos en el cálculo de ECI
kL
kP
= exp(−β(∆V ‡L −∆V
‡
P )) (2-18)
Esta expresión es similar a la 2-16, la diferencia más importante radica en que la 2-18 los
efectos debidos a las EPC, translacional, vibracional, rotacional y electrónica están siendo
consideradas dentro de ∆V ‡, solo para los átomos tratados con ONE, y no son términos que
provengan de la termodinámica estad́ıstica como ocurre en la ABO.
3 Reacciones de Sustitución Nucleof́ılica
La sustitución nucleof́ılica bimolecular (SN2 ) es uno de los tipos de reacciones fundamentales
en qúımica [42]. La ecuación de la reacción X + RY → XR + Y, resume la formación de un
enlace por el ataque de un nucleófilo X a un sustrato RY en donde de manera concertada se
presenta el rompimiento y formación de un enlace, en un solo paso, obteniendo la sustitución
de Y. Este tipo de reacción es extensamente estudiado [33], y se sabe que este tipo de reacción,
está presente en una gran cantidad de procesos naturales. Para esta reacción se ha observado
que se obtiene inversión de la configuración en el sitio donde se presenta el ataque en el átomo
de carbono, como resultado, la velocidad de la reacción es muy sensible a obstáculos de tipo
estérico que puedan afectar un ataque al sustrato orgánico cuando el nucleófilo interacciona
con el carbono por el lado contrario al grupo saliente.
En resumen la estructura del sustrato, la naturaleza del nucleófilo y el grupo saliente afectan
la velocidad global de la reacción. Muchos intentos teóricos encaminados en correlacionar la
nucleofilicidad, que es una propiedad cinética, la naturaleza del grupo saliente y el sustrato
orgánico donde se lleva a cabo la sustitución, muestran que la cinética total de estas reac-
ciones implica un conjunto de los tres factores, y que siguen las reglas clásicas de la qúımica
orgánica [31, 5]. Pero no es posible encontrar una clara tendencia que pueda correlacionar
el ECI con la naturaleza qúımica de alguno de estos elementos (nucleófilo, grupo saliente y
sustrato orgánico).
3.1. Cinética de las reacciones
En décadas pasadas se han efectuado varios estudios teóricos y experimentales concernientes
a explorar las tendencias en reactividad, aśı como también la naturaleza de la SEP [5, 1, 2, 9]
de las reacciones SN2, en los setentas Olmstead y Brauman [36] proponen una SEP de doble
pozo para las reacciones SN2 en fase gaseosa, que es caracterizada por los reactivos y un ión
complejo (R,ICr), pasando por estado de transición central (ET) para luego concluir en un
ión complejo y finalmente los productos (ICp,P).
Las reacciones SN2 en fase gaseosa más ampliamente estudiadas son las reacciones termoneu-
trales y exotérmicas de aniones de haluro con halometanos
X− + CH3Y → XCH3 + Y− (3-1)
12 3 Reacciones de Sustitución Nucleof́ılica
donde X y Y son halógenos, en particular la reacción identidad (X=Y=Cl) y las reacciones
exotérmicas (cuando Y=Br y X=Cl) han sido sujeto de un gran número de estudios ex-
perimentales y teóricos [37, 6, 10, 12, 14, 25, 32]. La importante reacción de identidad es
ilustrada en la figura 3-1(a), la reacción exotérmica y libre de barrera son ilustradas en la
figura 3-1(b) y 3-1(c).
Figura 3-1: Superficies de enerǵıa potencial para reacciones SN2: (a) Termoneutral, (b) Ex-


















Estas reacciones siguen un camino de reacción de tipo backside (El ataque nucleof́ılico al
carbono ocurre por el lado opuesto donde está enlazado el grupo saliente), figura 3-2, el cual
ha sido experimentalmente probado, debido al producto de inversión tipo Walden en donde el
haluro de metilo con simetŕıa C3v junto con el ión haluro forman un ión complejo de simetŕıa
D3h cuando es una reacción identidad o C3v cuando es una reacción donde X 6= Y pasando
luego al estado de transición con igual simetŕıa, estudios teóricos de la SEP [13, 5] de la
reacción X− + CH3Y, han mostrando que existe otro canal de intercambio alternativo del
tipo frontside (El ataque nucleof́ılico al carbono ocurre del mismo lado donde está enlazado
el grupo saliente)figura 3-2 para este tipo de reacciones, que no debe seguir consideraciones
de simetŕıa, de manera análoga a las reacciones del tipo backside el camino de reacción de las
reacciones del tipo frontside tienen una PES con doble pozo, presentando los intermediarios
ICr, ICp y entre ellos un ET.
Muchos factores son determinantes en una reacción SN2, por ejemplo, el impedimento estérico
y/o la electronegatividad efectiva de los sustituyentes en el átomo de carbono central, (o en
el nucleófilo o en el grupo saliente) o el átomo central mismo, que puede ser, por ejemplo,
N, Si, P, o S, en lugar de C. La reacción de sustitución regular del tipo backside SN2,
es en general significativamente más eficiente; esto es, tiene una baja barrera de reacción
que la correspondiente reacción frontside SN2, que en general permite la retención de la
configuración. La naturaleza de los mecanismos de las reacciones SN2 en fase condensada
además dependen fuertemente de los efectos de solvatación [17].
En el presente estudio nos enfocamos en los efectos energéticos sobre la SEP producto de con-
siderar un grupo de átomos dentro de la aproximación de ONE, estas diferencias energéticas
entre isotopólogos pueden dar cuenta de las variaciones en las alturas de las barreras de reac-
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ción y por consecuencia diferencias en las constantes de velocidad obtenidas con la TET.
Sistemas estudiados
Las reacciones objeto de estudio, son reacciones SN2 en fase gaseosa, del tipo que se ve en
la ecuación
X− + CZ3Y → XCZ3 + Y− (3-2)
en donde, a lo largo de la discusión X,Y y Z
X = F, Cl, Br
Y = F, Cl, Br
Z = H, D, T
Figura 3-3: Diferentes tipos de barreras consideradas en una reacción con barrera central.
Coordenada de Reacción
Se estudiaron todas las posibles permutaciones de estos átomos (un total de 27 reacciones
por cada camino de reacción), los átomos que aparecen como Z, fueron estudiados dentro de
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la metodoloǵıa ONE, los otros tres átomos en cada reacción (X, Y, C) son tratados dentro
de ABO. Como las sustituciones isotópicas se llevan a cabo en átomos que no intervienen en
la formación o rompimiento de enlaces el efecto cinético isotópico es un ECI secundario.
3.2. Caracterización de las barreras de reacción
Las alturas de las barreras de reacción para el conjunto de reacciones estudiadas se evaluó con
diferentes niveles de teoŕıa tanto usando la ABO como la metodoloǵıa ONE, debido a la
cinética de la reacciónes podemos considerar tres tipos de barreras de reacción, en la figura
3-3 se muestran de forma esquemática estos diferentes tipos; ∆Ecomplx es la diferencia de
enerǵıa entre reactivos (R) y el ión complejo (ICr), ∆Ecent es la correspondiente para pasar
de ICr al ET, finalmente ∆Etot representa el cambio energético neto que corresponde a la
diferencia energética de pasar de R a ET.
En la tabla 3-1 se muestran los resultados para la reacción de termoneutral Cl−+ CH3Cl→
ClCH3 + Cl
−.
En la tabla 3-1, se encuentran los niveles de teoŕıa (Hartree Fock (HF), Correlación de Møller
Plesset de segundo orden (MP2), y teoŕıa del funcional de la densidad (DFT)), estudiados
para las tres barreras de reacción con la metodoloǵıa regular (ABO) y con el método ONE,
(Hartree-Fock ONE (HF/HF), Møller Plesset (MP2/MP2) y funcionales de la densidad para
electrones Hartree-Fock para los núcleos (DFT/HF)). Con dos diferentes bases electrónicas
para los electrones (6-311++G(d,p), aug-cc-pVDZ ) y (DZSPDN, 5ZSP3DN) para núcleos. En la
tabla 3-1 se muestran las tendencias según el nivel de teoŕıa, en el caso HF y HF/HF las
barreras calculadas se encuentran sobreestimadas en más de un 100 % para ∆Etot y entre un
15-35 % para ∆Ecomplx, un 52 % para ∆Ecent comparadas con las calculadas CCSD(T) [37].
Al incluir efectos de correlaci ’on los resultados son muy diferentes, sólo muestran resultados
satisfactorios para la altura de la barrera ∆Etot usando la base aug-cc-pVDZ (9.3 % en ABO y
2.2 % con ONE comparadas con las calculadas CCSD(T) [37], las restantes (∆Ecomplx, ∆Ecent)
muestran diferencias entre 31-270 % comparadas con las calculadas CCSD(T) [37], siempre
siendo sobre estimadas las barreras, como ocurre en HF. El caso de los resultados con DFT
discrepan de las tendencias encontradas con HF y MP2, debido principalmente a la variedad
de funcionales usados encontrándose en algunos casos que sobreestiman ∆Etot (usando los
funcionales OPBE1 y OLYP) y en los restantes la subestiman de forma dramática hasta en un
380 % (con el funcional LDA), sólo los resultados con el funcional OLYP para ∆Etot,∆Ecomplx,
∆Ecent son satisfactorios (usando la base aug-cc-pVDZ), se encuentran diferencias de 17.15 %
1La manera como se hace precisión sobre los funcionales usados en los cálculos DFT es la misma que usa
Swart [39], en donde aparece primero el funcional usado para el intercambio y luego el funcional usado
para la correlación. O ı́ndica que el funcional usado para el intercambio es el funcional de Handy-Cohen,
PBE es el funcional de Perdew-Burke-Ernzerhof usado en el intercambio, correlación o en ambos (PBE0),
LDA Slater en el intercambio y Vosko-Wilk-Nusair en la correlación, PW91 Perdew-Wang 1991 en el
intercambio y la correlación finalmente LYP Lee-Yang-Parr en la correlación
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Tabla 3-1: Barreras de reacción (kcal/mol) calculadas a diferentes niveles de teoŕıa. Para la
reacción Cl− + CH3Cl→ ClCH3 + Cl−
Teoŕıa† ∆Etot ∆Ecomplx ∆Ecent ref.
HF/6-311++G(d,p) 7.136 -9.115 16.252
HF/aug-cc-pVDZ 6.076 -9.131 15.207
HF/6-311++G(d,p)‖HF/DZSPDN 6.998 -9.256 16.254
HF/6-311++G(d,p)‖HF/5ZSP3DN 5.219 -10.692 15.911
HF/aug-cc-pVDZ‖HF/DZSPDN 5.909 -9.859 15.768
MP2/6-311++G(d,p) 8.315 -10.043 18.358
MP2/aug-cc-pVDZ 2.384 -11.432 13.816
MP2/6-311++G(d,p)‖MP2/DZSPDN 9.321 -9.406 18.727
MP2/6-311++G(d,p)‖MP2/5ZSP3DN 6.983 -11.612 18.596
MP2/aug-cc-pVDZ‖MP2/DZSPDN 2.571 -29.355 31.925
DFT(PW91)/6-311++G(d,p) -5.247 -11.456 6.209
DFT(LDA)/6-311++G(d,p) -7.500 -14.167 6.666
DFT(OPBE)/6-311++G(d,p) 4.064 -7.189 11.253
DFT(PBE0)/6-311++G(d,p) 0.411 -10.367 10.777
DFT(OLYP)/6-311++G(d,p) 1.614 -7.844 9.458
DFT(PW91)/6-311++G(d,p)‖HF/DZSPDN -4.191 -11.775 7.584
DFT(LDA)/6-311++G(d,p)‖HF/DZSPDN -6.674 -14.474 7.801
DFT(OPBE)/6-311++G(d,p)‖HF/DZSPDN 5.178 -7.237 12.415
DFT(PBE0)/6-311++G(d,p)‖HF/DZSPDN 1.098 -10.537 11.636
DFT(OLYP)/6-311++G(d,p)‖HF/DZSPDN 2.779 -7.991 10.770
DFT(OLYP)/6-311++G(d,p)‖HF/5ZSP3DN 2.764 -7.990 10.754
DFT(OLYP)/aug-cc-pVDZ 2.179 -7.871 10.050
DFT(OLYP)/aug-cc-pVDZ‖HF/DZSPDN 2.551 -8.246 10.797
CCSD(T)/aug-cc-pVQZ 2.630 -7.886 10.516 [37]
† La nomenclatura mostrada aqúı hace las precisiones para un cálculo en el método ONE, al igual que en
ABO, se especifica primero el nivel de teoŕıa usado para describir la densidad electrónica, luego la base
electrónica separado por ‖ se encuentra la descripción del cálculo nuclear, primero el nivel de teoŕıa usado
y finalmente la base nuclear empleada.
con ABO y 3 % con ONE, para ∆Etot, -0.19 % con ABO y 4.6 % con ONE, para ∆Ecomplx
finalmente -4.43 % con ABO y 2.7 % con ONE comparadas con las calculadas CCSD(T) [37].
En la tabla 3-2,y en la tabla 3-3 se muestran las barreras calculadas usando DFT y DFT/HF,
usando el funcional OLYP, la base electrónica aug-cc-pVDZ y la base nuclear DZSPDN, para
los dos caminos de reacción considerados (backside y frontside), estos resultados muestran
excelente correlación con resultados a nivel CCSD(T), siendo un buen indicio que a este nivel
de teoŕıa se pueden reproducir SEP a un nivel adecuado.
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Tabla 3-2: ∆Etot, ∆Ecomplx, ∆Ecent, (en kcal/mol) para los sistemas considera-
dos, a nivel DFT(OLYP)/aug-cc-pVDZ para ABO y DFT(OLYP)/aug-cc-
pVDZ‖HF/DZSPDN para ONE; en un tipo de reacción backside.
ABO ONE
No. X Y Isotp. ∆Etot ∆Ecomplx ∆Ecent ∆Etot ∆Ecomplx ∆Ecent
1 F F H -2.048 -10.892 8.844 -1.497 -11.304 9.807
2 F F D -2.048 -10.892 8.844 -1.702 -11.334 9.632
3 F F T -2.048 -10.892 8.844 -1.796 -11.349 9.554
4 Cl F H 17.243 -6.827 24.067 17.456 -7.285 24.741
5 Cl F D 17.243 -6.827 24.067 17.521 -7.266 24.786
6 Cl F T 17.243 -6.827 24.067 17.549 -7.257 24.806
7 Br F H -6.028 -6.125 0.098 -7.162 -6.863 -0.299
8 Br F D -6.028 -6.125 0.098 -7.140 -6.836 -0.304
9 Br F T -6.028 -6.125 0.098 -6.699 -6.821 0.122
10 F Cl H -11.956 -13.185 1.229 -10.997 -13.405 2.408
(-10.21)(a) -14.236(a)
11 F Cl D -11.956 -13.185 1.229 -11.105 -13.425 2.321
12 F Cl T -11.956 -13.185 1.229 -11.233 -13.515 2.282
13 Cl Cl H 2.179 -8.036 10.212 2.551 -8.246 10.797
(2.630)(b) (-7.886)(b) (10.516)(b)
14 Cl Cl D 2.179 -8.033 10.212 2.504 -8.193 10.697
15 Cl Cl T 2.179 -8.033 10.212 2.403 -8.249 10.652
16 Br Cl H 4.990 -7.174 12.164 5.387 -8.295 13.682
17 Br Cl D 4.990 -7.174 12.164 5.418 -8.228 13.646
18 Br Cl T 4.990 -7.174 12.164 5.308 -8.279 13.587
19 F Br H -43.214 -43.319 0.105 -43.245 -42.638 -0.608
20 F Br D -43.214 -43.319 0.105 -43.447 -42.883 -0.564
21 F Br T -43.214 -43.319 0.105 -43.107 -42.993 -0.113
22 Cl Br H -2.997 -8.822 5.825 -2.223 -8.873 6.651
(-2.13)(b) (-11.29)(b)
23 Cl Br D -2.997 -8.822 5.825 -2.264 -8.865 6.601
24 Cl Br T -2.997 -8.822 5.825 -2.286 -8.863 6.577
25 Br Br H -0.487 -7.871 7.384 0.200 -7.833 8.033
(1.3178)(c) (-9.89)(c) (11.21)(c)
26 Br Br D -0.487 -7.871 7.384 0.176 -7.822 7.998
27 Br Br T -0.487 -7.871 7.384 0.165 -7.818 7.982
(a) CCSD(T)/TZ2Pf+dif [21],(b) CCSD(T)/aug-cc-pVQZ [37],(c) QCISD(T)/6-311+G(3df,2p) [19]
3.2.1. Perfiles de Reacción Backside
Los resultados de la tabla 3-2, proceden v́ıa una SEP de doble pozo involucrando una
barrera central y un estado de transición, comenzaremos nuestra exploración de las SEP con
dos series de sistemas de reacción, primero en los que el cloro reacciona como nucleófilo con
tres diferentes halometanos en la que tres haluros (F, Cl y Br) actúan como nucleófilos con
el cloro metano.
Cuando el nucleófilo en X− + CZ3Cl vaŕıa (X
− = F−,Cl−,Br−), (reacciones No. 11-18 tabla
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Tabla 3-3: ∆Etot, ∆Ecomplx, ∆Ecent, (en kcal/mol) para los sistemas considera-
dos, a nivel DFT(OLYP)/aug-cc-pVDZ para ABO y DFT(OLYP)/aug-cc-
pVDZ‖HF/DZSPDN para ONE; en un tipo de reacción frontside.
ABO ONE
No. X Y Isotp. ∆Etot ∆Ecomplx ∆Ecent ∆Etot ∆Ecomplx ∆Ecent
1 F F H 39.790 -11.670 51.460 39.934 -14.18566 54.11993
2 F F D 39.790 -11.670 51.460 39.893 -13.69960 53.59244
3 F F T 39.790 -11.670 51.460 39.872 -13.49377 53.36591
4 Cl F H 56.011 NE NE 55.294 NE NE
5 Cl F D 56.011 NE NE 55.363 NE NE
6 Cl F T 56.011 NE NE 55.391 NE NE
7 Br F H 57.634 -6.129 63.763 56.745 -7.216 63.962
8 Br F D 57.634 -6.129 63.763 56.515 -7.220 63.735
9 Br F T 57.634 -6.129 63.763 56.860 -7.215 64.0750
10 F Cl H 26.776 -14.915 41.690 26.996 -17.046 44.0423
11 F Cl D 26.776 -14.915 41.690 26.949 -16.438 43.387
12 F Cl T 26.776 -14.915 41.690 26.846 -16.262 43.107
13 Cl Cl H 42.348 -7.763 50.111 42.498 -8.492 50.990
14 Cl Cl D 42.348 -7.763 50.111 42.593 -8.422 51.015
15 Cl Cl T 42.348 -7.763 50.111 42.134 -8.472 50.605
16 Br Cl H 43.886 -7.215 51.101 42.905 -7.999 50.904
17 Br Cl D 43.886 -7.215 51.101 43.768 -7.977 51.745
18 Br Cl T 43.886 -7.215 51.101 43.758 -8.050 51.808
19 F Br H 20.392 -16.224 36.616 20.467 -18.757 39.222
20 F Br D 20.392 -16.224 36.616 20.396 -18.042 38.439
21 F Br T 20.392 -16.224 36.616 20.363 -17.741 38.103
22 Cl Br H 35.883 -8.356 44.239 36.220 -8.994 45.214
23 Cl Br D 35.883 -8.356 44.239 36.090 -8.900 44.990
24 Cl Br T 35.883 -8.356 44.239 36.123 -8.862 44.985
25 Br Br H 37.443 -7.949 45.392 36.935 -8.350 45.285
26 Br Br D 37.443 -7.949 45.392 37.075 NE NE
27 Br Br T 37.443 -7.949 45.392 37.137 NE NE
NE = Intermediario no encontrado.
3-2) la barrera total (∆Etot) incrementa de -12.0 a 5.0 kcal/mol, con ABO y -11.0 a 5.4
kcal/mol en ONE y tiene la misma tendencia cuando la sustitución es por deuterio y tritio.
De la misma manera la barrera central ∆Ecent crece (de 1.23, 10.21, 12,16 en ABO y 2.41,
10.80 y 13.68 kcal/mol en ONE), y los cambios de la enerǵıa de reacción van desde ser una
reacción exotérmica hasta obtener reacciones endotérmicas.
Por otra parte la variación del grupo saliente en Cl− + CZ3Y con Y = F, Cl Br, (reacciones
No. 4-6, 13-15 y 22-24 tabla 3-2) causa que las barreras totales decrezcan al igual que lo
hacen ∆Ecent, similar tendencia se tiene al sustituir hidrógeno por deuterio o por tritio,
teniendo enerǵıas más altas el isótopo más pesado. Tendencias similares se encuentran en las
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otras series de reacciones, consideradas. Sólo una excepción se presenta para estas tendencias
en las series nucleófilo grupo saliente, en donde el grupo saliente es F y el nucleófilo es Cl
(reacciones No. 4-6 tabla 3-2) se esperaŕıa que ∆Etot para la reacción F
−+CZ3Cl fuera menor
que ∆Etot en la reacción F
−+ CZ3F (reacciones No 1-3 tabla 3-2). Aśı que ocurre tanto con
la metodoloǵıa regular y el método ONE, y puede ser explicado por las diferencias en las
distancias en F − C en los ET, cuando el nucleófilo es F−, Cl−, Br−, son respectivamente
1.867, 2.136, y 1.434 Å, cuando el isótopo es hidrógeno, (este hecho sucede tanto en ABO
como en ONE), se esperaŕıa que la distancia fuera decreciendo, en el mismo sentido que
el número atómico del nucleófilo aumenta. Al comparar la geometŕıa del ET de la reacción
F−+CZ3Cl con Cl
−+CZ3F, tanto en ABO como en ONE, se encuentra que no hay diferencia.
Como en otras reacciones tales como X− = Cl−, Y = Br y X− = Br− y Y = Cl se encuentran
ET diferentes es posible que para la reacción X− = Cl− y Y = F exista un ET que no ha sido
determinado y que solo fue posible llegar al ET de la reacción que va en el sentido inverso.
3.2.2. Perfiles de Reacción Frontside
Las barreras de las reacciones estudiadas por el camino de reacción frontside se muestran en
la tabla 3-3, todas las reacciones muestran SEP de barrera central con doble pozo, con ET.
Excepto para la reacción X− = Cl−, Y = F (reacciones No 4-6 tabla 3-3), se encontraron los
intermediarios de reacción como un punto estacionario en la SEP. La barreras encontradas
para la reacción de tipo frontside son siempre, energéticamente más altas que su contra
parte del tipo backside, entre 37-63 kcal/mol más altas, hay que notar sin embargo que
las reacciones frontside tienen tendencias de reactividad similares a las encontradas para
las reacciones del tipo backside, esto es, cuando el nucleófilo es X− = F−, Cl−, Br−, en
X−+ CZ3Cl (reacciones No 10-12, 13-15 y 16-18 tabla 3-3) la ∆Etot crece en el orden en que
crece el número atómico de X−. Por otro lado para las reacciones Cl− + CZ3Y, con Y = F,
Cl, Br (reacciones No 4-6, 13-15 y 22-24 tabla 3-3), la barrera total (∆Etot) va disminuyendo
conforme el grupo saliente es más pesado.
3.3. Efecto cinético Isotópico Secundario
El ECI es calculado para las reacciones consideradas, con la metodoloǵıa regular, es decir
bajo la ABO (usando la ecuación 2-16), y con el método ONE (ecuación 2-18). Para las dos
caminos de reacción propuestos (backside, frontside). Las geometŕıas se optimizaron con una
toleracia en el gradiente menor 1×10−7, para todos los estados de transición se encontró una
sola frecuencia imaginaria, para los haluros de metilo y los intermediarios (ICr e ICp), se
evaluó la matriz de segundas derivadas para garantizar que realmente fueran mı́nimos.
En la tabla 3-4 aparecen los resultados para el cálculo del ECI, con la ABO y con el método
ONE. Los resultados experimentales que aparecen en esta tabla son los reportados para
reacciones en fase gaseosa lo que los hace comparables con los resultados calculados.
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Los resultados de la tabla 3-4, presentan algunas tendencias similares a las que se encontraron
al examinar las barreras de reacción, de forma general al aumentar la masa del nucleófilo el
efecto cinético isotópico aumenta, como es el caso de la reacción X−+CZ3Cl, donde X
− = F−,
Cl−, Br−. Al comparar el ECI calculado con ABO y el calculado con ONE, es claro que las
tendencias en una y otra metodoloǵıa difieren, y este es un resultado importante, por que
al observar las tendencias en la tabla 3-2 y 3-3 para las barreras ∆Etot y compararlas entre
las calculadas con ABO y ONE siempre, tienen la misma tendencia, en el caso del ECI no
hay tal relación.
Debido a que las contribuciones al ECI secundario dependen exclusivamente de los modos
vibracionales o las funciones de partición los resultados de ECI en ABO (tabla 3-4), son
siempre caracterizadas por mostrar un ECI inverso (ECI < 1), si es backside o directo (ECI
> 1) si es frontside, contrario a esto en ONE los resultados muestran que existen efectos
electrónicos y nucleares que permiten de forma natural la aparición de diferencias entre los
isotopólogos. Por otro lado los resultados obtenidos con ONE tienen buena correlación con
los experimentales. Salvo la reacción en que X−=F y Y = Cl el ECI calculado con ONE
se encuentra dentro del error experimental para las reacciones en las que los átomos son
X−=F,Br, Y = Cl.
Tabla 3-4: Efecto Cinético Isotópico secundario (T = 298.15K) para la reacción
X− + YCZ3 → Y− + XCZ3, Z = H,D calculado DFT(OLYP)/aug-cc-
pVDZ‖HF/DZSPDN
Backside frontside
X Y ABO ONE ONE∗ BOA ONE ONE∗ Exp.
F F 1.0675 0.7070 1.4171 0.9325
Cl F 1.0231 1.1153 1.4743 1.1225
Br F 1.1036 1.0380 1.5289 0.6777
F Cl 0.8580 0.8341 0.8961 1.2415 0.9235 0.9273 0.90±0.02 [30, 35]
Cl Cl 0.8835 0.9237 0.9270 1.4779 1.1745 1.0794 1.2±0.1[15]
Br Cl 0.9271 1.0542 1.6036 4.2895
F Br 0.8745 0.7112 1.4117 0.8880 0.98±0.02[35]
Cl Br 0.8761 0.9330 0.9311 1.5044 0.8032 0.7694 0.91-0.94[29]
0.80±0.06[23]
Br Br 0.8799 0.9601 1.5823 1.2681
ONE∗ ECI calculado con la ecuación 2-18, adicionando la contribución de la enerǵıa de punto cero para los
átomos ABO
Los resultados experimentales del ECI para la reacción X = Y = Cl reportados por DeTuri
[15] parecen contradecir los estudios previos sobre el ECI [11, 12, 35], en los que se muestra
que el ECI para estas reacciones es inverso (kH/kD ≈0.95[8]) y si se considera que el resultado
del ECI para la reacción X = Y = Cl, es directo sólo para un mecanismo de tipo frontside,
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contradice los resultados experimentales, en donde para este tipo de reacciones se espera un
mecanismo del tipo backside y no uno frontside [42, 12, 43, 24, 17].
Estudios experimentales en fase gaseosa [4] para la reacción Cl− + CH3Cl, muestran que a
bajas enerǵıas (0.4 eV) la reacción debe ocurrir bajo un mecanismo t́ıpico SN2 (backside),
usando medidas de los coeficientes de velocidad como función de la enerǵıa promedio se
obtiene una barrera experimental (umbral de enerǵıa para la reacción) de 1±1 kcal/mol, a
300K, en estos resultados se observa que los coeficientes de velocidad son constantes a partir
de enerǵıas térmicas y que sobre umbrales de enerǵıa superiores a 0.4 eV estos coeficientes
crecen exponencialmente. Bierbaum y colaboradores [4] sugieren que para este incremento
de las constantes de velocidad a enerǵıas más altas (0.5 - 2.0 eV) debe ocurrir un nuevo
mecanismo de intercambio de cloruro, y que esta reacción debe proceder por un estado de
transición donde los átomos de cloro sean equivalentes.
Estas conclusiones han sido objeto de discusión en resultados experimentales y teóricos
usando el ECI, DeTuri [15] reporta un ECI promedio de 1.2±0.1 para la misma reacción,
Cl−+CZ3Cl (Z = H,D), y confirma los resultados encontrados por Bierbaum y colaboradores
[4] donde a umbrales > 2.0 eV se presenta formación de la molécula de haluro; DeTuri
desestima la idea que exista un mecanismo de tipo frontside debido a que el ataque halof́ılico
(formación de la molécula de haluro), tiene una barrera muy alta al comparala con los
que determina en su trabajo, además DeTuri argumenta, que los resultados teóricos [20] no
muestran un mı́nimo para la aproximación de el Cl− al átomo de cloro en el CH3Cl a lo largo
del eje C3v por tal razón con un estado de transición frontside, no se presenta formación de
la molécula Cl2.
Conclusión que no es del todo válida ya que resultados recientes [34] muestran que para
este tipo de reacciones en fase gaseosa, el ataque del haluro ocurre v́ıa un mecanismo que
involucra la rotación del H3CY y no por un ataque a lo largo del eje de simetŕıa de la
reacción como DeTuri argumenta, aśı el ión haluro se acerca al haluro de metilo formando
el intermediario aniónico (al igual que en backside), y luego de una rotación del metilo se
formaŕıa el estado de transición frontside. La barrera de enerǵıa calculada por DeTuri [15]
(10.75± 3.6 kcal/mol) para esta reacción es muy alta para el umbral esperado en una reacción
de tipo backside [9, 12, 10], y muy bajo para seguir un camino de tipo fronside, además
contradicen los resultados obtenidos por Bierbaum [4] y colaboradores que con resultados
equivalentes a los encontrados por DeTuri, proponen una barrera de reacción de 45 kcal/mol
(190 kJ/mol), usando un modelo estad́ıstico (RRKM) diferente al método usado por DeTuri
, para el cálculo de la barrera de reacción, (en donde usa un modelo emṕırico para obtener
este umbral), observando como la mayor fuente de incertidumbre en sus resultados, el umbral
de reacción, debido a la dependencia del modelo con el que se calculó.
A umbrales de más alta enerǵıa (> 2.0 eV) para estas reacciones se encuentra la formación
de la molécula Cl2 [15, 4] además de otros productos, Angel y Ervin [2] proponen que en
procesos de alta enerǵıa pueden intervenir varios canales de reacción entre ellos la sustitución
de haluro y también otro canal con la formación de la molécula Cl2, estos dos canales
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se suceden a través de un estado de transición del tipo frontside, pero que el mecanismo
predominante en las reacciones SN2 (a más baja enerǵıa) se sucede v́ıa un mecanismo del
tipo backside con inversión del grupo metilo, confirmando que los resultados de la tabla
3-4 para la reacción Cl− + CZ3Cl ( Z = H,D ) correlacionan bien con los experimentales
si se considera que los resultados de DeTuri a altas enerǵıas (> 0.4 eV), ocurren con un
mecanismo de reacción frontside (como sugiere Bierbaum) y que el umbral de reacción para
esta reacción es el obtenido por Bierbaum y colaboradores. Además que a bajas enerǵıas
se espera un mecanismo de tipo backside y un ECI inverso, como ocurre en este tipo de
reacciones.
Para las reacciones F− + CZ3Y ( Z = H,D; Y = Cl,Br ) el ECI calculado con ONE esta
alejado del resultado experimental, son tres las principales causas a las que se puede atribuir
la diferencia entre estos resultados. Primero para estas reacciones Su, Morris, Viggiano y
Paulson [38] muestran con sus resultados experimentales y teóricos que existe una depen-
dencia en la orientación de la molécula del haluro de metilo y que esta orientación juega un
papel significativo en las reacciones SN2, asumiendo un mecanismo de reacción backside. Su,
Morris, Viggiano y Paulson[38] proponen que la probabilidad de la reacción depende de un
ángulo cercano al ángulo formado por F− C− Y. En estos resultados se observan cambios en
las tendencias de las constantes de velocidad respecto al umbral de enerǵıa como se observa
en la reacción Cl− + CH3Cl [15, 4], y también cerca de la zona de 0.2-0.3 eV pero con los
resultados que reportan Su, Morris, Viggiano y Paulson [38] no es posible llegar a afirmar
que también hay un mecanismo frontside; solo podemos contar con que las estructuras de
los estados de transición pueden tener un ángulo menor de 180o para F− C− Y afectando
de manera importante el cálculo de ECI debido a las limitaciones de la TET. Segundo, ex-
isten gran cantidad de resultados teóricos[25, 11, 43, 24, 44] que por los métodos regulares
muestran que hay una gran contribución al ECI por las frecuencias de vibración debidas a
las flexiones fuera del plano de los átomos de H o D, más marcada que en las reacciones
donde X− = Cl− y Y = Cl,Br debido a la diferencia de tamaño entre F y Cl esto permite
que el ángulo H(D)− C− Y sea mayor cuando el nucleófilo es fluor que cuando es cloro, con
los mismos grupos salientes.
El cálculo de las frecuencias para los átomos ONE no están definidas aún y calcular indi-
vidualmente estas contribuciones al ECI debidas a las frecuencias, por ahora es imposible.
Iordanov y Hammes-Schiffer[26] proponen un método para realizar el análisis vibracional
dentro del método ONE, aplicable solo a moléculas que tengan átomos ABO y ONE, en este
método definen una superficie de enerǵıa potencial ONE que depende expĺıcitamente solo de
las coordenadas nucleares de los átomos tratados con ABO; en cada punto de esta superficie
de potencial son optimizados variacionalmente respecto a los coeficientes de los orbitales
moleculares electrónicos, nucleares, y también los centros de las funciones base nucleares.
Dentro de esta superficie de potencial ONE se evalúa la matriz de segundas derivadas para
determinar las frecuencias de los átomos ABO.
Usando esta aproximación se evalúan las frecuencias para estados de transición y reactivos en
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algunas reacciones (tabla 3-4 ), y con estas la enerǵıa de punto cero, que sumada a la enerǵıa
total de los respectivos reactivos y estados de transición permite calcular el ECI usando
la ecuación 2-18. Los resultados muestran una muy buena correlación con los resultados
experimentales [30, 35] para el ECI dentro de un mecanismo backside, para la reacción F−+
CZ3Cl ( Z = H,D ), y se observa que las contribuciones de esta enerǵıa de punto cero para
las reacciones donde X− = Cl−,Y = Cl,Br son casi despreciables. Para la reacción donde
Y = Br, X− = F− no fue posible conseguir dicho cálculo debido a problemas de convergencia
durante el método de optimización y solo se muestran los resultados de algunas reacciones
debido a la dificultad y el costoso tiempo de cálculo que implica el evaluar todas estas
hesianas.
vibración. El método regular considerando las vibraciones y las contribuciones que desde la
función de partición se puede obtener, al mismo nivel de teoŕıa, no puede dar cuentas de las
contribuciones nucleares a la estructura electrónica. Des esta manerta con ONE podemos
encontrar que estas diferencias en las enerǵıas electrónicas en los isotopólogos pueden por
si solas dar cuenta de las diferencias de las constantes de velocidad, y que por si solas
estas diferencias en las estructuras de los reactivos y estados de transición pueden modelar
bien la naturaleza definitivamente diferente al realizar sustituciones isotópicas y marcando la
diferencia en cuanto a que los efectos cuáticos nucleares pueden ser determinantes a la hora de
modelar este tipo de reacciones en fase gaseosa. Una vez confirmando que la importancia de
la determinación precisa de la estructura molecular en el momento de modelar la reactividad
[43].
3.4. Dinámica directa en el método ONE
Obtener información de la cinética de la reacción es un paso importante para abordar la
dinámica de una reacción, la TET provee información cualitativa de la SEP, (debido a su
formulación), además de las barreras de reacción al usar la TET permite determinar la
calidad de los resultados obtenidos con esta metodoloǵıa y la importancia de incluir los
efectos cuánticos nucleares es indiscutible. La caracterización de los puntos estacionarios
sobre la SEP resulta ser un punto inicial para determinar la precisión con del método que
luego será usado en la determinación de la enerǵıa potencial, que durante el cálculo de la
dinámica va a ser usado.
El ECI determina las caracteŕısticas de las propiedades de estos puntos sobre la SEP, y en
este sentido el estudio de la dinámica de las reacciones que incluyen isótopos deben pasar
por el estudio ECI para demostrar que el nivel de teoŕıa usado en la dinámica cuasidirecta
puede asegurar un tratamiento riguroso y fiable de la reacción estudiada. Las dificultad
de encontrar los parámetros necesarios para lograr este nivel adecuado fue un estudio que
tardó más tiempo del que se esperaba razón por la cual no fue posible efectuar el cálculo de
las trayectorias para estas reacciones, sin embargo los resultados de este trabajo de la cinética
de las reacciones SN2 es el primer paso para al estudio de la dinámica usando como como
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enerǵıa potencial las enerǵıas del método ONE garantizando que los resultados obtenidos
pueden reproducir los resultados experimentales.
4 Conclusiones y recomendaciones
4.1. Conclusiones
El estudio sistemático de las barreras de reacción nos permite determinar que el nivel de
teoŕıa adecuado para describir los estados estacionarios en la SEP es DFT(OLYP)/aug-cc-
pVDZ‖HF/DZSPDN, las barreras totales obtenidas con este nivel correlacionan muy bien
con los resultados a nivel CCSD(T) para las reaciones consideradas, esto muestra la impor-
tancia de incluir los efectos cuánticos nucleares al estudiar el ECI, ya que estos efectos causan
importantes variaciones en la estructura electrónica permitiendo una mejor descripción de la
SEP. El valor de ECI obtenido para las reacciones SN2, sin ningún tipo de corrección, (usan-
do el esquema t́ıpico de la TET), tienen una buena correlación con resultados experimentales
para las reacciones X− = F,Cl; Y = Cl, y en la reacción X = Y = Cl si consideramos como
mecanismo de reacción frontside, claramente muestra que la representación de kH/kD es
posible debido a la naturaleza del método ONE, que a diferencia del método de cálculo reg-
ular, puede incluir los efectos cuánticos del protón y deuterio, y con esto dos SEP para cada
reacción isotópica. Permitiendo evitar las inherentes fallas que sobre el ECI tiene la ABO.
Para la reacción Cl−+CZ3Cl ( Z =H,D ) pueden existir dos mecanismos en donde se presenta
la sustitución de haluro, medidas de las constantes de velocidad [41, 40, 35] revelan un ECI
inverso (kH/kD ¡1), recientes estudios teóricos confirman este resultado [8, 10], proponiendo
un mecanismo del tipo backside con barreras de reacción entre 2.76-4.54 kcal/mol [22, 10].
Estudios experimentales en rangos de enerǵıa más altos [15, 4] muestran que enerǵıas más
altas (¿2.4 eV) sucede la sustitución de haluro pero con los resultados experimentales se
obtiene una barrera energética más alta (45 kcal/mol)[4], los resultados teóricos de este
trabajo (tabla 3-3) y otros obtenidos (teóricos y experimentales) para las mismas reacciones
[2] confirman la hipótesis de Bierbaum y colaboradores [4] que en estos umbrales de enerǵıa
domina otro tipo de mecanismo de tipo frontside, confirmando que el resultado para el ECI
directo encontrado experimentalmente por DeTuri puede corresponder a un mecanismo de
tipo frontside además este tipo de mecanismo podŕıa explicar la formación de la molécula
de X− = Cl− que experimentalmente se encuentra al seguir incrementando la enerǵıa.
La enerǵıa de punto cero para la reacción F− + CZ3Y ( Z = H,D obtenida por el método
propuesto por Iordanov y Hammes-Schiffer [26] es alto y su contribución es determinante
en la comparación del ECI calculado con el experimental [30, 35] para reacciones donde el
efecto de las flexiones de los átomos de hidrógeno (y sus isótopos) sean importantes. la EPC
calculada para las reacciones Y = Cl,Br; X− = Cl− es prácticamente despreciable, debido a
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las diferencias en la interacción del nucleófilo en el estado de transición, en gran parte debido
a que estas vibraciones no tienen una gran importancia en el ECI.
El siguiente paso en este trabajo es usar este mismo nivel de teoŕıa, (DFT(OLYP)/aug-cc-
pVDZ‖HF/DZSPDN), en cálculos de dinámica molecular, para estudiar completamente la
SEP, ampliando es estudio sobre los canales de reacción a altas enerǵıas para determinar
la importancia de un camino frontside sobre un camino backside. El estudio de la dinámica
permitiŕıa ampliar el conocimiento sobre la importancia de la influencia de los isótopos sobre
las constantes de velocidad explorando un camino totalmente nuevo y prometedor.
4.2. Recomendaciones
Se recomienda continuar la investigación de los efectos cinéticos isotópicos por este medio
teórico, ya que define una forma directa y sencilla, para calcular dichos efectos.
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